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くでは，Gay-Berne [7]や Hess-Suモデル [8]のように回転楕円体で分子を粗視化したモデルが
用いられている．


























(PME)法 [38]は，高速 Fourier変換 (FFT)を用いた格子和の計算を行うことで Coulomb力
の計算量を低減する方法である．分子シミュレーションにおいて現在最も広く用いられている
方法であるが，大規模並列計算実行時には FFTによる All-to-Allの通信パターンが並列化効率
を大きく低下させてしまうことが問題視されている [39, 40]．Wuと Brooksにより開発された










































図 2.1 Schematic illustration of liquid-crystal phase.
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的な分類では，スメクチック (Smectic, Sm)相，ネマチック (Nematic, N)相，コレステリック
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液晶の分子論は，Onsager の理論 [5] と Maier-Saupe の理論 [6] の流れを汲むものに分けら
れる．前者は分子間斥力，後者は分子間引力による液晶相転移をモデル化したものであり，ど
ちらも液晶の物性を理解する上で重要な役割を果たしている．その他にも Oseen-Frank 理論，
Landau-de Gennes理論，van der Waals理論を拡張したものなどが有名だが，本論文では取り
扱わない．
2.3.1 Onsager理論
Onsagerの理論では hard spherocylinderの分子系を考える．rij を i, j 分子の重心間ベクト
















ここで，N は粒子数，kはBoltzmann定数，T は系の温度，ρは系の数密度，V は Spherocylinder
の de Broglie 体積で，熱的 de Broglie 波長 Λ = [h2/2pimkT ]1/2 の 3 乗で与えられる (h は
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Planck 定数，m は分子の質量)．f(ω) は配向分布関数，Ω は立体角で Ω = ∫ f(ω)dω = 4pi，
Forient[f ]は配向エントロピーによる寄与，Fconf [f ]は配置エントロピーによる寄与である．上
記の式を直接解くことは難しいため，以下の Onsager Trial Function fOTF(θ)を導入する．
f(ω) ≈ fOTF(θ) = α cosh[α cos(θ)]
4pi sinh(α)
(2.2)
Franco-Melgarらの研究 [53, 54]によれば，このとき式 (2.1)の Forient[f ]と Fconf [f ]は以下の
ように記述出来る．
Forient[f ] = ln[α coth(α)]− 1 + arctan(sinh(α))
sinhα
, (2.3)
Fconf [f ] = C0 + C1 pi
2sinh2α
I2(2α), (2.4)












U(rij ,ωi,ωj) = −u(rij)P2(cos θij), (2.7)
ここで， P2 は 2 次の Legendre 多項式，cos θij は ωi と ωj のなす角を表す．式 (2.7) の
P2(cos θij)は球面調和関数 Yl,m(ω)を用いることで，以下のように記述することが出来る．





U(cos θ) = −ϵP 2P2(cos θ), (2.9)


























らの格子モデルによる研究である [55]．Lebwohl と Lasher は Maier-Saupe のモデルを用い
て，分子の配向状態を考慮した格子モデルのモンテカルロシミュレーションを行い，ネマチッ




マチック相，hard cut sphere モデルではディスコティックネマチックやカラムナー相，hard
spherocylinder モデルではネマチックに加えてスメクチック A やスメクチック B 相が再現さ
れている．現在において最も広く用いられてモデルは，Lennard-Jones 型のポテンシャルに






















が満たされるため，状態 xから x′ への遷移を考えた時，目標の確率分布 P (x)と 2状態の遷移
確率 P (x′|x)は以下の式 (3.1)を満たす．
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式 (3.3) を式 (3.2) に代入すれば，分配関数が打ち消し合うことにより，以下の関係式が導か
れる．
P (x|x′)
P (x′|x) = e
−β(E(x)−E(x′)) (3.4)
従って，式 (3.4)を満たすように状態を遷移させることで，式 (3.1)を満たす平衡状態のサンプ
リングが可能になる．Metropolis 法においては，以下の式 (3.5) のような遷移確率が用いられ
ることが一般的である．








1. 現在の状態（状態 1）におけるポテンシャルエネルギーの総和値 E1 を計算する
2. 乱数を用いて分子を１つランダムに選択し，ランダムに動かす
3. 新しい状態（状態 2）におけるポテンシャルエネルギーの総和値 E2 を計算する
4. eβ∆E = eβ(E2−E1) を計算し，乱数値 R (0 ≤ R ≤ 1)と比較する
• ∆E ≤ 0もしくは e−β∆E > Rであれば状態 2へ移動する
• それ以外の場合は状態 1へ戻る
5. 上記 1-4の手続きを系のポテンシャルエネルギーが収束するまで続ける














分子動力学 (Molecular Dynamics, MD)法は，式 (3.6)のように分子間に働く相互作用に従っ
て Newtonの運動方程式を解くことにより，分子運動を模擬する手法である．熱平衡状態を直
接サンプリングするモンテカルロ法とは異なり，非平衡状態における分子運動を観測することが




















= Fi, i = 1 · · ·N (3.6)
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分子動力学シミュレーションなどの多体問題は，（限定的な場合を除き）解析的に解くことは
出来ないため，Leap-Flog 法や速度 Verlet 法となどの数値積分法が用いられる．例えば速度
Verlet法では位置 ri と速度 vi の関係式を時間刻み幅 ∆tで離散化することで，以下の式 (3.8)
もしくは (3.9)のように表すことが出来る．
































































g⊥i (t) + λiei(t)
)
,
ここで，Fi は i分子にかかる力の総和 Fi を質量mi で割った値，すなわち fi = Fi/mi，
gi
⊥ は i 分子にかかるゴルク [97] の総和 Gi から長軸周りの回転を無視したものを主慣
性モーメント Ii で割った値，すなわち g⊥i = G⊥i /Ii = (Gi − (ei ·Gi)ei)/Ii である (ei






























て反復的に求められる．なお，初期条件（時刻 t = 0）においては，fi(0), g⊥i (0)を事前
に計算しておく必要がある．
2. 位置 ri と配向ベクトル ei を更新する
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3. 更新された ri(t+∆t), ei(t+∆t)を用いて新しい fi(t+∆t), g⊥i (t+∆t)を計算する

















+ (g⊥i (t+∆t)− λ′iei(t+∆t))
∆t
2



































第 3章 分子シミュレーション 14
 All atom United atom Hybrid Gay-Berne Gay-Berne
図 3.2 Representative models which are used in molecular simulations for liquid crystals.
3.3.1 Lennard-Jonesポテンシャル













ここで，rij は i, j 粒子間の距離，ϵはポテンシャルの谷の深さ，σ が 2体間のポテンシャルエ
ネルギーが 0 になる位置を示す．−12 乗の項が電子雲による反発力，−6 乗の項は誘起双極子
による引力を表している．LJポテンシャルは図 3.3のように距離 rij に対して収束が早いポテ
ンシャルなので，カットオフ法を用いて効率よく計算することが出来る．この場合，カットオ
フ距離 rc よりも遠い相互作用計算を無視することが出来るため，その計算量を O(N) まで下
げることが出来る．rc を小さく設定するほど計算速度は向上するが，精度上の問題を考慮して
























図 3.3 Schematic illustration for LJ and Coulomb potentials.
には様々な派生モデル [77–79]が存在するが，ここでは最も基本的な 1軸性のモデルについて説
明する．Gay-Berne分子の 2体間ポテンシャルは以下の式 (3.11)のように与えられる．
UGB(uˆi, uˆj , rij) = 4ϵ(uˆi, uˆj , rˆij){(
σ0









ここで，uˆi，uˆj はそれぞれの分子の単位配向ベクトル，rˆij は i, j 粒子の重心間ベクトル
rij = ri − rj を距離で割ったもの（rˆij = rij/rij）．Gay-Berneポテンシャルにおける σ, ϵは
LJポテンシャルとは異なり以下の式 (3.12), (3.13)ように与えられる．
σ(uˆi, uˆj , rˆij) =
(
σ0√
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ;χ)
)
, (3.12)
ϵ(uˆi, uˆj , rˆij) =
(
ϵ0√
1− χ′2(uˆi · uˆj)2
)ν
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ;χ
′)µ, (3.13)
ここで ϵ0, σ0 は，それぞれ短軸方向のポテンシャルの谷の深さと 2体間のポテンシャルエネル
ギーが 0になる位置を表す．Ψは異方性に関する関数であり，以下の式 (3.14)で与えられる．
Ψ(uˆi, uˆj , rˆij ; a) = 1− a
2
[
(uˆi · rˆij + uˆj · rˆij)2
1 + auˆi · uˆj +
(uˆi · rˆij − uˆj · rˆij)2
1− auˆi · uˆj
]
. (3.14)
Gay-Berneポテンシャルの決定には ϵ0 と σ0 に加えて，(κ, κ′, µ, ν)の４つのパラメータが必
要である．κ, κ′ はそれぞれ分子の長軸方向と短軸の長さの比 κ = σe/σs，相互作用の強さの比
κ = ϵe/ϵs を表している．µ, ν は相互作用の異方性をコントロールするパラメータである．式





















図 3.4 Schematic illustration of Gay-Berne potential (σ0 = 1.0, ϵ0 = 1, κ = 3, κ′ = 0.2,
µ = 2, ν = 1 ).











することが可能となっている．Gay-Berne ポテンシャルも LJ と同様にカットオフ法を用いて
計算される事が多いが，LJよりも長いカットオフ距離 rc が必要である事が知られており [99]，
はカットオフ距離 rc = (κ + 2)σ 以上を用いることが推奨されている．Gay-Berne モデルの
結果を実際の分子系と対応させるためには，UA モデルの 2 体間ポテンシャルとフィッティン
グさせるなどしてパラメータを決定する必要がある．理学的見地から液晶の代表的な振る舞い
を観察する場合には，(σ0, ϵ0, κ, κ′, µ, ν) = (1, 1, 3, 0.2, 2, 1) などのパラメータセットが用いら
れる．なお，上述のモデルは単一分子系でのみ利用可能だが，混合分子系へ適用したモデルが
Cleaverらによって開発されている [100]．また，Gay-Berneモデルを高速に計算するための修
正が Perssonによって行われているが [101]，このモデルは元々の Gay-Berneモデルの相挙動
を再現しないことが後の研究で判明しており注意が必要である [102]．
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3.3.3 Hess-Suポテンシャル
Hess-Suポテンシャル [8]は，式 (3.17)のように LJの引力項に配向依存の関数を加えること
で，液晶分子のような１軸性異方性粒子の相互作用を記述したモデルである．










1 + ψ(rˆij , uˆi, uˆj)
}]
, (3.17)
ここで ψ(rˆij , uˆi, uˆj)は分子配向に応じて変化する関数であり，以下の式 (3.18)のように与えら
れる．
ψ(rˆij , uˆi, uˆj) = 5ϵ1P2(uˆi · uˆj) + 5ϵ2{P2(uˆi · rˆij) + P2(uˆj · rˆij)}, (3.18)
P2(x) = (3x
2 − 1)/2は 2次の Legendre多項式である．ϵ1，ϵ2 はそれぞれの項の強さを特徴づ
けるカップリング定数である．Hess-Suモデルは Gay-Berneモデルのように分子形状を顕に扱
うことが出来ないが，シンプルな相互作用でネマチック相を記述出来ることから，多くの理論










Uc(uˆi, uˆj , rij) = −4cϵ(uˆi, uˆj , rˆij){(
σ0
rij − σ(uˆi, uˆj , rˆij) + σ0
)7[












































|ri − rj + Ln| (3.21)
Ewald法では粒子間に働く相互作用を Fourier級数展開して波数空間上で解くことで，無限遠ま

















erfc(α|ri − rj |)












































Ewald WS + Self
図 3.5 Schematic illustration of Ewald method: green lines corresponds original
Coulomb potential, red is real space contribution, and yellow is wave space contri-
bution and self-correction terms.
第 1項では相補誤差関数によって，元の点電荷と Gauss分布補正の差を計算している．第 3項
は自分自身の電荷の補正項である．実空間と波数空間の計算量の比率は αによって決定される






算する場合には，counter ionや background chargeの導入などによって系を中和する必要があ
る [128–132]．
Particle Mesh Ewald (PME) 法
PME 法 [38] はオリジナルの Ewald 法の波数空間の計算に高速 Fourier 変換 (FFT) を用い
て高速化したものである．元々の Ewald法は，波数空間の Fourier変換及び逆 Fourier変換の
計算コストが高いが，PME の場合には FFT の採用により計算量を O(N logN) まで低減する
ことが出来る．PME 法では電荷分布を近傍のメッシュに外挿し，メッシュ上で求めたポテン
シャルエネルギーを粒子に内挿する．オリジナルの手法では，外挿及び内挿時の補間曲線として
Lagrange補間を用いているが，代わりに B-spline補間を用いた Smooth Particle Mesh Ewald
(SPME)法 [133]の方が今日では良く用いられている．両者の違いは電荷分布の補間の用いる曲
線の種類だけであり，本質的にはほとんど変わらない．本研究で用いたアルゴリズムも SPME
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要がある．また，PME 法の精度は B-spline 曲線の補間次数とメッシュサイズに依存する．一
般的には補間次数 4, メッシュサイズが 0.1 nmあたりが採用される．
Isotropic Periodic Sum (IPS)法
IPS 法 [41, 43] は，周期境界条件下における長距離相互作用を，近距離における点電荷の分
布が周期等方的に続くことを仮定することで，図 3.6 のように近距離の計算のみで長距離効果
を見積もる手法である．IPS法にはいくつかの改良版 [42, 43, 45, 47, 134]が開発されているが，
以下では最も基本的な IPS 法の理論について説明する．IPS 法の Coulomb ポテンシャルは，







[u(rij) + φ(rij ,Ωi)] (3.23)
ここで u(rij)は通常の Coulombポテンシャルと同様に計算される． IPS法における φ(rij ,Ωi)
は，周期的に配置された無限遠まで続く球殻m上の仮想的な電荷配置を考慮して以下のように
計算される．
φIPS(rij ,Ωi) = uaxial(rij , rc) + urandom(rij , rc) (3.24)
ここで，uaxial(rij , rc)は qj と 1軸上に配置された iの仮想電荷 q′i との相互作用












urandom は電荷 qj と球殻m上にランダムに配置された電荷との相互作用
















2r2c − 4m2rcrijcosθ)−1/2 sin θdθ
]
≡ φrandom(rij , rc)
(3.26)


































の IPS法を IPSn, 遮蔽効果の改善を加えられたものを IPSp法と表記する [43]．これらのポテ
ンシャルエネルギーは式 (3.29), (3.30)の多項式で与えられる．














































能であり，その計算量は O(N)である．しかしながら，その精度はカットオフ距離 rc に依存す
るため，精度が良い結果を得るためには十分に大きな rc を設定する必要があるため，結果的に
計算コストが大きくなってしまう．この問題を解決するために，遠距離の計算に Fourier 変換
や Tree法を組み合わせることで，高速に計算を行う方法が開発されている [42, 45, 135]．なお，
IPS法においては Ewald法のような電荷の中性条件は課されていないため，net-chargeや pH
変化を伴う分子系への適用が可能である [136–138]．
Linear-combination-based Isotropic Periodic Sum (LIPS)法






uk(rij , rc, θk) + urandom(rij , rc) (3.31)




















図 3.6 Schematic illustration of IPSn method, green line corresponds to original
Coulomb potential, and blue is IPSn potential.
ここで，uk(rij , rc)は k 軸上に配置された仮想電荷との相互作用は以下のように与えられる．









{(rij2 + 4m2r2c − 4mrcrijcosθk)−1/2
+ (rij








ここで，q(k)i は k 軸上に配置された i の仮想電荷，θk は仮想電荷の配置される角度である
(0 ≤ θk ≤ pi/2)．また，電荷 qj と球殻m上にランダムに配置された電荷との相互作用 urandom
は以下のように与えられる．

















2r2c − 4m2rcrijcosθ)−1/2 sin θdθ
]






{u(r) + φLIPS(rij , rc)}
∣∣∣∣
rij=rc
= 0 (kb = 1, 2, 3, . . . , nb) (3.34)
なお，LIPS法もカットオフ境界条件の取扱いでいくつかの種類が存在する．本研究においては，
オリジナルの LIPS法においてカットオフ境界条件を nb = 5まで考慮した LIPS-5th法 [47]と
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Switing関数の導入により LIPS-5thの収束性を高めた LIPS-SW [134]を用いている．これら
のポテンシャルエネルギーは式 (3.35), (3.36)の多項式で与えられる．









































uˆi · uˆj − 3(uˆi · rˆd,ij)(uˆj · rˆd,ij)
}
, (3.37)
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kr(rij − r0)2 (3.38)
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kθ(θijk − θ0)2 (3.39)






Utorsion(φijkl) = A{1 + cos(mφijkl − δ)} (3.40)











SHAKE法ではK 個の結合距離について，式 (3.41)の拘束条件付きの運動方程式を Lagrange
の未定定数法を用いて解くことで，結合距離を保つことが出来る．
gk = (ri − rj)2 − r2k = 0 (3.41)






































= 2(r˙i − r˙j) · (ri − rj) = 0 (3.44)
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図 3.8 Schematic illustration of periodic boundary conditions. Infinite images of center



































− a2 exp(−η(Lz − zi))




ここで ϵfs は壁面ポテンシャルの谷の深さ，Lz は z 軸方向のセルの長さ，zi は i分子と下側の
壁面との垂直距離， Lz − zi が i分子と上側の液面との垂直距離である．g(uˆi)は壁面における
アンカリング方向を与える関数であり，本研究においては式 (3.46)で与えられる．
g(uˆi) = (uˆi · eˆx)2 + (uˆi · eˆy)2. (3.46)




















ここで，kB は Boltzmann定数，Ktrans は並進の運動エネルギーを表す．拘束がない単原子に



























i/s, ∆t = ∆t
′/s (3.50)


























































































rij · Fij (3.60)
圧力についてもいくつかの制御方法が開発されているが，ここでは最も基礎的な Andersenの方
法について解説する．Andersenの方法では，セルの長さを伸縮させる仮想的なピストンを系に


















(P − P0) (3.62)















3uˆi ⊗ uˆi − I
)
, (3.64)
上述のように uˆは i粒子の単位配向ベクトルを表し，⊗はテンソル積，I は単位行列である．ネ
マチックオーダパラメータ S は上記のテンソルの最大固有値で与えられる．この時の液晶分子
系のダイレクタは S に対応する固有ベクトルと対応する．オーダパラメータ S は完全にランダ











第 3章 分子シミュレーション 32
ここで rj,|| = rj · nˆ は系のダイレクタ nˆに射影した座標を表す．スメクチックオーダパラメー















ここで φjk は i分子と近接している j, k分子がなす角，ν は近接している分子の数である．本研
究ではスメクチック B 相のようにヘキサゴナル構造を有する分子系を対象にするため，ν = 6
を選択している．
3.9 無次元物理量について
分子スケールの研究における物理量の単位は nm や kJ/mol など非常に小さい値となること
が多い．このような値をシミュレーションで直接扱う場合と数値のアンダフローなどにより精
度が大きく低下してしまう．これらの問題を避けるために，本研究では M. P. Allen and D.
J. Tildesley, “Computer Simulation of Liquids” の Appendix B [99]に従って物理量を無次
元化して取り扱う．以降では無次元化された物理量については右上に*をつけて表すことにす
る．具体例には，以下のような無次元化を行っている．無次元温度 T ∗ = kBT/ϵ; 無次元圧力
P ∗ = Pσ30/ϵ; 無次元エネルギー E∗ = E/ϵ; 無次元長さ r∗ = r/σ0; 無次元質量 m∗ = m/M ;
無次元密度 ρ∗ = N/V σ3; 無次元ダイポール強度 µ∗ = µ/
√
















いて Atomistic なモデルを用いてキラルな液晶分子を調べた例は非常に少ない [148] が，粗視
化分子モデルを用いた研究は数多く存在する．例えば，Vargaらは Spherocylinderの系にキラ




性や Frank 弾性定数がこのモデルを用いて調べられている [123, 150, 151]．これらのモデルは
分子間ポテンシャル自体に捻れるような効果を explicit に加えているものであるが，捻れた幾
何的形状を持った分子でもキラルな液晶相が得られる事が報告されており，近年注目を集めて












クチック相の安定化及びネマチック相の不安定化をもたらすことが知られている [12, 14, 15]．
Gay-Berneの系ではネマチックとスメクチックの安定化が確認されている [11]．一方で，分子
端に配置された長軸方向のダイポールは，Spherocylinderのスメクチック相が不安定化とネマ













の圧力は P ∗ = 3.5，温度条件 T ∗ が 1.2 ≤ T ∗ ≤ 2.0 の範囲で液晶分子の相転移挙動を観測し




Uff (uˆi, uˆj , rij) = UGB(uˆi, uˆj , rij) + cUc(uˆi, uˆj , rij) + Ud(uˆi, uˆj , rij) (4.1)
なお，本研究では最もシンプルなケースである分子中心に位置する長軸方向へ向いたダイポー
ルを想定している．Memmerらの先行研究 [117]に従い，Gay-Berneのポテンシャルパラメー
タは (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0)を用いた．キラルパラメータ cについては，アキラルな
分子では c = 0.0，キラルな分子では c = 0.5とした．また，ダイポールの影響を調べるために，
ダイポール強度 µ∗ の値を変えてシミュレーション結果を比較した．壁面ポテンシャルの相互作
用パラメータは η−1 = σ0, ϵfs = 10ϵ0 とした．計算の効率化のために，ポテンシャルの収束先
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がカットオフ距離 rc = (κ+ 2)σ = 5σ でゼロになるようにシフトした上で，rij > rc の相互作
用計算を打ち切っている．初期配置として等方相を用意し，それぞれの温度条件で 5× 106 MC
サイクルの計算を行って系の平衡状態を求めた．途中で準安定状態に陥った計算点に関しては，
それよりも低温もしくは高温の温度条件で平衡状態に達した後の座標を初期条件として，平衡状





最初にキラリティが液晶分子に及ぼす影響を調べるため，非極性分子 (µ∗ = 0.0)の相転移挙




アキラルな液晶分子 (c = 0.0)について壁面が存在しない 3次元周期境界条件の系 (Bulk)と，z
軸方向に壁面を置いた系 (Wall)のシミュレーション結果の比較することで，壁面の影響の評価
を行った．まず壁面による構造の違いを調べるために，図 4.1 の様に z 軸方向の密度プロファ
イル ρ∗(z)を調べた．ここではスメクチック相 (T ∗ = 1.2)，ネマチック相 (T ∗ = 1.5)，等方相










それぞれのスライスで物理量を算出した後，z 座標の位置が z/Lz = 0.2 ∼ 0.8の範囲の物理量
を平均して求めた．図 4.3, 4.4, 4.5は，それぞれ温度と系の密度 ρ∗，ネマチックオーダーパラ











4.6は温度と系の密度の関係を表している．アキラル (c = 0.0)とキラル (c = 0.5)どちらの場
合においても，温度に対する密度の急激な変化が 2箇所見られる事から，それぞれ 3つの異なる
相が得られていることが分かる．系のスナップショット (図 4.7)と配向状態のプロファイル (図
4.8)から，それぞれの相の状態を判別した．アキラルな系においては，1.2 ≤ T ∗ ≤ 1.4の温度
領域でスメチック相，1.45 ≤ T ∗ ≤ 1.65ではネマチック相，1.75 ≤ T ∗ ≤ 2.0では等方相が得ら
れた．キラルな系においては，1.2 ≤ T ∗ ≤ 1.35の温度領域でスメチック相，1.4 ≤ T ∗ ≤ 1.65










ンシャルが −(1/r)7 に比例する additiveなタイプのポテンシャルである事に起因すると考えら
れる．実際に図 4.9 のように 2 体間ポテンシャルを描いてみると，ポテンシャルの seperation
distanceと底の深さが変化している事が分かる．
次にそれぞれの温度条件における配向状態や構造の変化を調べるために，温度とネマチック
オーダパラメータ P2，スメクチックオーダパラメータ τ，ボンドオーダパラメータ B6 の関係
を調べた（図 4.10, 4.11, 4.12）．図 4.10の示す様に，アキラルな系については，スメクチック-





クチック-ネマチック相転移，コレステリック-ネマチック相転移に対応して τ と B6 の大幅な減
少が確認できる．これは今回得られたスメクチック構造が，分子長軸方向にはっきりとした層
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図 4.1 Local density profiles for achiral liquid-crystal systems (c = 0.0) in different
phases: smectic (T ∗ = 1.2), nematic (T ∗ = 1.5), and isotropic (T ∗ = 2.0). The
continuous lines correspond to bulk systems, while the dashed lines represent confined
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(c) T* = 2.0 (Isotropic)
P 2
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図 4.2 Local profiles of orientational order parameter P2 for achiral liquid-crystal
systems (c = 0.0) in different phases: smectic (T ∗ = 1.2), nematic (T ∗ = 1.5), and
isotropic (T ∗ = 2.0). The continuous lines correspond to bulk systems, and the dashed
lines represent confined systems in the presence of solid substrates.



















図 4.3 Temperature dependence of the averaged local density for bulk and confined
liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond to bulk systems, and the
filled triangles represent confined systems with the solid substrates. For both systems,
smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic phases (N) at the intermediate
















図 4.4 Temperature dependence of the averaged local orientational order parameter P2
for bulk and confined liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond
to bulk systems, and the filled triangles represent confined systems with the solid
substrates. For both systems, smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic
phases (N) at the intermediate temperature range, and isotropic phases (I) at high
temperature.














図 4.5 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for bulk and confined liquid-crystal systems (c = 0.0). The open squares correspond
to bulk systems, and the filled triangles represent confined systems with the solid
substrates. For both systems, smectic phases (Sm) occur at low temperature, nematic
phases (N) at the intermediate temperature range, and isotropic phases (I) at high
temperature.
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Chiral (c = 0.5)
Sm
N, N* I
図 4.6 Temperature dependence of the averaged local density for achiral and chiral
liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c = 0.0), smectic phases
occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate temperature range, and
isotropic phases at higher temperature. For chiral systems (c = 0.5), similarly, smectic
phases occur at lower temperature, cholesteric phases at the intermediate temperature
range, and isotropic phases at higher temperature. The system density of chiral systems
are generally higher than those of achiral phases.
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図 4.7 Representative snapshots of the non-polar achiral system (c = 0.0): (a) smectic
phase, at lower temperature (T ∗ = 1.2); (b) nematic phase at the intermediate tem-
perature (T ∗ = 1.5); (c) isotropic phase at higher temperature (T ∗ = 2.0), and the
non-polar chiral system (c = 0.5): (d) smectic phase, at lower temperature (T ∗ = 1.2);
(e) cholesteric phase at the intermediate temperature (T ∗ = 1.5); and (f) isotropic
phase at higher temperature (T ∗ = 2.0).
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図 4.8 Local profiles of director correlation for z-axis s(z) = 〈n0 · nz〉 for achiral and
chiral liquid-crystal systems without dipoles, where nz is director at z position. For
achiral systems (c = 0.0), strong correlations of director are observed for smectic (Sm)
and nematic (N) phases; they are ordered in one direction. For chiral systems (c = 0.5),
director correlation changes near the solid substrates for smectic (Sm) because of the
wetting effect. The director correlation of cholesteric phase (N∗) decays because of
the helical structure. For the isotropic phases (I) in the achiral and chiral systems,
random director correlations are a characteristic of this phase.
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図 4.9 Energy contour maps: (upper) standard Gay-Berne potential with potential
parameters (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0); (below) chiral Gay-Berne potential with
potential parameters (κ, κ′, µ, ν) = (3.0, 0.2, 1.0, 2.0) and c = 0.5. For c = 0.5, the
separation distance is reduced from r∗ = 1.12 to r∗ = 1.1, and the well depth from
−2.777289 to −3.080405.
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図 4.10 Temperature dependence of the averaged local orientaional order parameter P2
for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c =
0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate
temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature, cholesteric phases at
the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. The
local orientaional order of chiral systems is almost equivalent to those of the achiral
systems.
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図 4.11 Temperature dependence of the averaged local translational order parameter
τ for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems (c =
0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermediate
temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature range, cholesteric phases
at the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature.
The figure clearly indicates layered structure for smectic phases.
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図 4.12 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for achiral and chiral liquid-crystal systems without dipoles. For achiral systems
(c = 0.0), smectic phases occur at lower temperature, nematic phases at the intermedi-
ate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. For chiral systems
(c = 0.5), similarly, smectic phases occur at lower temperature, cholesteric phases at
the intermediate temperature range, and isotropic phases at higher temperature. The
figure clearly indicates that the smectic phases obtained from our simulations have
a local hexagonal packing structure, which has similarities to that of the smectic-B
phase.
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4.4 極性液晶分子の相転移挙動
極性分子 µ∗ = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 について同様の解析を行いその相転移挙動を調べた．非極性
分子の場合と同様に 1.2 ≤ T ∗ ≤ 2.0の温度条件で相挙動を調べたが，低温側では数多くの準安
定状態が観測され平衡状態をサンプルすることが出来なかった．そこで，ここでは平衡状態の結
果が得られた 1.5 ≤ T ∗ ≤ 2.0の結果を報告する．図 4.13は極性分子系における温度と系の密度









チック相を安定化させる事を示しており，Satoh [11]や Houssa [161]らの先行研究においても





オーダパラメータ P2，スメクチックオーダパラメータ τ，ボンドオーダパラメータ B6 の関係を
調べた（図 4.14, 4.15, 4.16）．図 4.14の示す様に，アキラルな系では全ての µ∗ の条件下でネマ
チック-等方相転移に対応する P2 の大幅な減少が見られる．また，µ∗ = 1.5, 2.0においては，ス
メクチック-ネマチック相転移で P2 の若干の減少が見られる．キラルな系でも同様に全ての µ∗
の条件下でネマチック-等方相転移に対応する P2 の大幅な減少が見られる．また，図 4.15, 4.16
の示す様に，アキラルな系のスメクチック-ネマチック相転移に対応した τ と B6 の大幅な減少
が確認できる．これは，アキラルな系ではスメクチック B 相が得られていることを示している．
一方で，キラルな系の低温側における τ と B6 は，アキラルな場合と比べるとかなり小さく，ス
メクチック B のような状態は得られていない事が分かる．しかしながら，µ∗ = 1.5, 2.0の低温
側の τ は他の条件と比べると明らかに大きく，分子長軸方向に若干の層構造を持っている可能
性がある事が示唆されている．µ∗ = 2.0の代表的なスナップショット（図 4.17）を確認すると，
T ∗ = 1.5のコレステリック相では，分子長軸方向に弱い層構造が現れており，これによって τ
が増加している事が分かる．
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図 4.13 Temperature dependence of the averaged local density for (a) achiral (c = 0.0)
and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole interaction. For achiral
systems, nematic and isotropic phases occur for µ∗ = 0.5 and 1.0, and smectic phases
occur in addition to these two phases for µ∗ = 1.5 and 2.0. For chiral systems, on
the other hand, cholesteric and isotropic phases occur for all dipole conditions. For
both achiral and chiral systems, density increases with dipole strength by the strong
hysteresis.
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図 4.14 Temperature dependence of the averaged local orientaional order parameter
P2 for (a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole
interactions. slight decreases in P2 are observed which correspond to smectic-nematic
phase transitions of achiral system, and significant decreases in P2 are observed which
corresponds to nematic-isotropic transition of achiral system or cholesteric-isotropic
phase transition of chiral system.
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図 4.15 Temperature dependence of the averaged translational order parameter τ for
(a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole inter-
actions. Significant decreases in τ are observed which correspond to smectic-nematic
phase transitions of achiral systems. The figure clearly indicates that τ increases
with dipole strength, especially for nematic and cholesteric at low temperature. τ for
cholesteric phases with µ∗ = 2.0 at 1.5 ≤ T ∗ ≤ 1.6 is appreciably larger than others.
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図 4.16 Temperature dependence of the averaged local six-fold bond order parameter
B6 for (a) achiral (c = 0.0) and (b) chiral (c = 0.5) liquid-crystal systems with dipole
interactions. Significant decreases in B6 are observed which correspond to smectic-
nematic phase transitions of achiral systems.
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図 4.17 Representative snapshots of the chiral (c = 0.5) with µ∗ = 2.0: (a) cholesteric
phase with short-range smectic layer at T ∗ = 1.5, (b) cholesteric phase at T ∗ = 1.7,
and (c) isotropic phase at T ∗ = 2.0. The yellow head shows dipole direction.







































メインは Tactoidと呼ばれており，その生成及び成長メカニズムは Hard Rodモデルで調べら
れている [193–196]．気相中の液晶分子の液滴についても数多く調べられており，Gay-Berne分
子の相互作用パラメータが液滴の形状や内部構造に与える影響は Rullらによって調べられてい
る [73, 197]．また，N = 50000 ∼ 100000ほどの Gay-Berne分子が構成する液滴は，長軸方向
に伸びるだけではなくキラルな状態となることが Vanzo らによって報告されている [198]．上
述のように，Gay-Berneモデルの液滴は長軸方向へ伸長する事が過去の研究で明らかになって
いるが，United Atom の 5CB モデルにおいては短軸方向へ伸びた液滴が出現する事が報告さ
れており [199]，分子構造と液滴の形状についての関係には未だ謎が残されている．生成した液
滴の凝集プロセスについては，Berardiら [200]や Brown [201]らによって調べられているが，
核生成過程を解明するには至っていない．
上述のように，分子シミュレーションによって様々な系の核生成現象が研究されている一方






行った．256,000 個の液晶分子と 426,667 個のキャリアガス分子を，一辺約 277 σの 3 次元周
期境界条件を課した立方体セルに配置した（液晶分子の数密度 ρ∗t = 0.012，キャリアガス密度




た．なお，どちらもポテンシャルにおいても同一の LJパラメータ σ, ϵを用いており，計算の効
率化のためにポテンシャルの計算をカットオフ距離 rc = 4.5σ で打ち切っている．数値積分法
として速度ベルレ法を採用し，時間刻み幅 0.01τ で最大 10000τ に渡る計算を行った．Yasuoka
ら [18]の計算条件に従い，温度 T ∗ = 1.25で系を平衡化することで，液晶分子とキャリアガス




響を調べるため，Hess-Suモデルの ϵ1 と ϵ2 を以下のように変えてシミュレーション結果を比較
した．(a) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0, (b) ϵ1 = 0.06, ϵ2 = 0, (c) ϵ1 = 0.08, ϵ2 = 0, (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2
= 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08, (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08．Hess-Suモデルは ϵ2 = 0の時に
は球状であるが，ϵ2 が正の時には oblate, 負の時には prolateとなる．なお，上記のパラメータ




用いられる事が一般的である．本研究においてもこれに従って，分子間距離が r∗b = 1.5σ以下に
存在する粒子を全て同一のクラスタとして判別した．それぞれのクラスタについての構造を調










i ⊗ uˆ(k)i − I
)
, (5.1)
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図 5.1 Representative snapshots of the system. The grey molecules correspond to
monomer, and molecules in cluster are colored according to their orientation. (Upper)
initial conditions, (Lower) nucleation stage.
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ここで，N (k) はクラスタ kに所属する分子数，uˆ(k)i はクラスタ kに所属する分子の単位配向ベ























伸長方向 nˆ2 を与える．また，クラスタの gyration半径 Rg 及びクラスタの形状異方性 κは次
の式 (5.3)と (5.4)で与えられる．
R2g = I1, (5.3)
κ2 = 1− 3(I2/I21 ), (5.4)
ここで，I1 = λ1 + λ2 + λ3，I2 = λ1λ2 + λ2λ3 + λ3λ1 (λ1 ≥ λ2 ≥ λ3)はRk の固有値である．
Rg と κを調べることでクラスタの形状がどのように変化するかを調べることが可能である．
上述のように Qk，Rk を計算することで，クラスタの配向秩序度 Sk だけではなく，各クラ
スタの配向方向 nˆ1 と伸長方向 nˆ2 を調べることが出来る．したがって，nˆ1 と nˆ2 の内積を式
(5.5) のように計算することで，クラスタの配向方向と伸長方向の関係を調べることが可能で
ある．
| cos(θ)| = |nˆ1 · nˆ2| (5.5)
クラスタが配向方向へ伸長している時，| cos(θ)|は 1に近づく．逆に分子配向とは垂直な向きへ
伸びている場合には 0 に近づく．クラスタが球体の時には，nˆ2 は nˆ1 とは無相関であるため，
| cos(θ)|はランダムな値を取る．
5.4 自由エネルギーの計算方法
液晶分子のクラスタの出現頻度は自由エネルギー ∆G(n, S) と関係しており，∆G(n, S) の
低い経路を調べることで液晶分子の核生成過程を知ることが出来る．ここでは ∆G(n, S) を式
(5.6)のように計算する．
∆G(n, S) = −kBT logP (n, S), (5.6)
ここで，kB は Boltzmann 定数，T は温度，P (n, S) は平衡状態におけるサイズ n，配向秩序
S のクラスタの存在確率である．本研究では，Mochizukiら [203]や Liら [190]の先行研究に
従い，Markov連鎖モデルを用いて P (n, S)を計算した．マルコフ連鎖モデルにおいては，時刻
t+∆tにおいて，状態 Si = (ni, Si)のクラスタが存在する確率 p(t,Si)は，式 (5.7)でも求め






p(Sj |Si) は，状態 Si = (ni, Si) から状態 Sj = (nj , Sj) への遷移確率である．規格化条件∑
Sj
p(Sj |Si) = 1の下で，p(t,Si)を時間発展させていくことで平衡状態の存在確率を求める
事が出来る．本研究では，定常状態における分布 p(t,Si) と遷移確率 p(Sj |Si) を最初に求め，




イズ n及びネマチックオーダパラメータ S を調べた．図 5.2, 5.3は，クラスタ成長の初期段階
に S は小さく，nが大きくなるにつれて S も徐々に大きくなることを示している．時折 S の急
激な減少が見られるが，これは nの急激な増加が示しているように，異なるダイレクタを持っ
た 2つのクラスタが衝突して 1つに融合する過程を表している．このような液滴の衝突過程に
ついては Beradiや Brownらの研究 [200,201]でも報告されているが，クラスタの衝突過程にお
ける S の変化については本研究が最初の報告となる．ϵ1 が大きい (b)と (c)では急激な S の増
加が見られるが，それ以外の場合は S はクラスタサイズの増加に合わせて徐々に増加している．










クラスタサイズ n と形状変化の関係性について調べるため，図 5.6, 5.7 のように式 (5.3) と





(a), (b), (c), (d)の条件では，nが大きくなると 0に収束しているが，(e), (f)の条件では明ら
かに 0よりも大きな値に収束している．これは nの増加に伴って，(e), (f)のクラスタの形状が
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徐々に異方的になっていくことを示している．
クラスタの配向方向と伸長方向をより詳しく調べるため，式 (5.5)を用いて図 5.8, 5.9のよう
に最大クラスタにおける配向方向と伸長方向の関係を調べた．(a), (b), (c)の条件では | cos(θ)|
はランダムな振る舞いをしており，クラスタサイズ nによらず液滴は球状であることが分かる．






5.10, 5.11 の横軸 r∗ はクラスタの配向と垂直な方向の距離，縦軸 z∗ はクラスタの配向と平行
な方向の距離を表しており，それぞれの左図が密度プロファイル ρ∗(r∗, z∗)，右図が配向のプ
ロファイル P2(cos θ(r∗, z∗)) である．図 5.10 の ρ∗(r∗, z∗) は球対称であり界面付近で減少し
ていることが確認出来る．(a) の P2(cos θ(r∗, z∗)) も同様に球対称で界面付近で減少しており
界面近傍は等方的であることが示されているが，(b), (c) では ϵ1 の増加に伴って界面近傍の
P2(cos θ(r
∗, z∗))が増加しておりネマチックな界面が現れる．(d)の P2(cos θ(r∗, z∗))も (a)と
同様であり等方的な界面が現れているが，(e), (f) のように ϵ2 が大きくなるとネマチックな界
面が現れる．図 5.8, 5.9 から示されているように ϵ2 は液滴を伸長させるように働き，(e) はク
ラスタの配向と平行な方向に，(f) はクラスタの配向と垂直な方向に伸長している．すなわち，
ϵ2 が 0でないとき，Hess-Suモデルのクラスタは分子の短軸方向へと伸長すると言える．Rull





ギー∆Gs は増加する．すなわち，ϵ2 やクラスタサイズ nの増加によって，∆Gv +∆Gs < 0と
なる場合には，クラスタは伸長した方が安定となるはずである．また，Hess-Suモデルの気液界





Matsumotoの手法 (Threshold method) [18]を用いて核生成速度 J を求めた．核生成期におい
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(a) ε1 = 0.04
n
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(b) ε1 = 0.06































(c) ε1 = 0.08
図 5.2 Time development of cluster size n and orientational order parameter S of the
largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08.
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(d) ε1 = 0.04, ε2 = 0.04






























(e) ε1 = 0.04, ε2 = 0.08






























(f) ε1 = 0.04, ε2 = −0.08
図 5.3 Time development of cluster size n and orientational order parameter S of the
largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = −0.08.
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図 5.4 Representative snapshots of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06
and (c) ϵ1 = 0.08. (Upper) overall view, (Lower) cross-sectional view. The molecules
are colored according to their orientation and the button represents molecular orien-
tation.
図 5.5 Representative snapshots of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e)
ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. (Upper) overall view, (Lower)
cross-sectional view. The molecules are colored according to their orientation and the
button represents molecular orientation
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(a) ε1 = 0.04
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(b) ε1 = 0.06
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(c) ε1 = 0.08
図 5.6 Time development of gyration radii Rg and relative shape anisotropy κ of the
largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08. All κ converges to
zero for large clusters.
第 5章 液晶分子の均一核生成 65
    0
    2
    4
    6
    8
   10


































(d) ε1 = 0.04, ε2 = 0.04
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(e) ε1 = 0.04, ε2 = 0.08
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(f) ε1 = 0.04, ε2 = −0.08
図 5.7 Time development of gyration radii Rg and relative shape anisotropy κ of the
largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = −0.08. For large clusters, κ for cases (e) and (f) is apparently larger than for case
(d).







































(c) ε1 = 0.08
図 5.8 Time development of the angle between the orientational and configuration
directors of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08.







































(f) ε1 = 0.04, ε2 = −0.08
図 5.9 Time development of the angle between the orientational and configuration
directors of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and
(f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08.
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図 5.10 Profiles of the largest cluster for (a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 =
0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular and parallel to the cluster director,
respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is the angular profile of angle between
cluster director and molecular orientation, namely cos θ = nˆ1 · uˆ.
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ρ∗(d)
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図 5.11 Profiles of the largest cluster for (d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04,
ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular
and parallel to the cluster director, respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is
the angular profile of angle between cluster director and molecular orientation, namely
cos θ = nˆ1 · uˆ.
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ては臨界核サイズ n∗ 以上の大きさのクラスタ増加率は一定の定常状態となり，モノマーの減少
率が一定もしくは非常に小さくなる．今，時刻 tにおけるクラスタサイズ nthres(> n∗)以上の
総数を N(nthres, t)とすると，核生成期におけるクラスタの増加率 ∂N(nthres, t)/∂t，すなわち







なお，本研究では，図 5.12, 5.13の nthres = 50 ∼ 70の核生成期におけるそれぞれの傾きを最
小二乗法で求め，それらを平均することで表 5.1のように J を求めた．上記の結果から Hess-Su




nとネマチックオーダーパラメータ S の自由エネルギー障壁 ∆G(n, S)を求めた．自由エネル
ギーの算出のためには，数多くのクラスタ情報のサンプルが必要となるが，(a)と (d)の条件に
おいては核生成速度の低さから十分なサンプルを得る事が出来なかったため，解析の対象から
除外した．図 5.14, 5.15はそれぞれ (b)と (c), (d)と (f)における ∆G(n, S)のカラーマップを
示している．図中のシアン色の点は各クラスタサイズにおける最小の ∆G(n, S)を示しており，
最も多くのクラスタが通過していく過程，すなわち核生成の代表的なパスを表している．また，
臨界核 (nc, Sc) は ∆G(n, S) の鞍点から求める事ができ，纏めると表 5.1 のようになった．図
5.14, 5.15からは，いずれの場合においてもクラスタサイズ nが数個程度の時には S は非常に
大きく，液晶分子の核生成は非常に高い配向状態から始まることが分かる．しかしながら，臨界
核の手前で S は大きく減少し，クラスタの分子配向がかなり乱れた状態になっている．その後，
(b)と (c)に関してはクラスタサイズ nの増加に伴って徐々に S も増加し，ネマチックな液滴が
生成される．(e)と (f)に関しては臨界核を超えた後も S は小さく等方的な液滴を維持している
が，図 5.3が示しているように，いずれはネマチックな液滴になることが予想される．
表 5.1 各計算条件における核生成速度 J (σ−3τ−1)，臨界核サイズ nc，臨界核の配向状態 Sc．
計算条件 J nc Sc
(a) ϵ1 = 0.04 1.57e-10 - -
(b) ϵ1 = 0.06 1.54e-09 35 0.44
(c) ϵ1 = 0.08 1.52e-08 25 0.58
(d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04 3.01e-10 - -
(e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 9.46e-09 34 0.18
(f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08 9.01e-09 39 0.18
臨界核付近のクラスタの構造を調べるために，図 5.16のように n = 20のときのプロファイ
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(b) ε1 = 0.06
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(c) ε1 = 0.08
図 5.12 Time development of the number of clusters larger than a threshold size for
(a) ϵ1 = 0.04, (b) ϵ1 = 0.06, (c) ϵ1 = 0.08. The nucleation rates J (σ
−3τ−1) are
estimated as 1.56556e-10, 1.54057e-09, and 1.52439e-08 respectively.
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(d) ε1 = 0.04, ε2 = 0.04
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(e) ε1 = 0.04, ε2 = 0.08
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(f) ε1 = 0.04, ε2 = −0.08
図 5.13 Time development of the number of clusters larger than a threshold size for
(d) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.04, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. The
nucleation rates J (σ−3τ−1) are estimated as 3.01319e-10, 9.46343e-09 and 9.00787e-09
respectively.
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(b) ε1 = 0.06
































(c) ε1 = 0.08




































図 5.14 Contour maps of free energy as a function of cluster size n and orientational
order parameter S for (b) ϵ1 = 0.06 and (c) ϵ1 = 0.08. The minima in free energy
for each n is denoted by cyan dots to indicate cluster pathways. The black crosses
correspond to the saddle points in the free energy surfaces. The critical nuclei are
located at (nc, Sc) = (35, 0.44) and (25, 0.58), respectively.
第 5章 液晶分子の均一核生成 74
(e) ε1 = 0.04, ε2 = 0.08




































(f) ε1 = 0.04, ε2 = -0.08




































図 5.15 Contour maps of free energy as a function of cluster size n and orientational
order parameter S for (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. The
minima in free energy for each n is denoted by cyan dots to indicate cluster pathways.
The black crosses correspond to the saddle points in the free energy surfaces. The
critical nuclei are located at (nc, Sc) = (34, 0.18) and (39, 0.18), respectively.
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ルを計算した．(c), (e), (f)のプロファイルは最大クラスタと同様に，(c)は球状，(e)はクラス
タの配向と平行な向き，(f) はクラスタの配向と垂直な向きへ若干伸長していることが分かる．














形成することが出来る．生成される液滴の形状や構造についても ϵ1 や ϵ2 が大きく影響すること
が明らかになった．ϵ1 は核生成速度の増加や液滴表面のネマチック構造の安定化に大きな影響
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図 5.16 Profiles of cluster with n = 20 for (c) ϵ1 = 0.08, (e) ϵ1 = 0.04, ϵ2 = 0.08 and (f)
ϵ1 = 0.04, ϵ2 = −0.08. r∗ and z∗ represent distance perpendicular and parallel to the
cluster directors, respectively. ρ∗ is the density profile, P2(cos θ) is the angular profile


















IPS法 [41, 43]や LIPS法 [47, 49]は，カットオフ半径内の構造が周期等方的に続くことを仮
定して遠距離力を見積もる方法である．高精度な計算を実現しつつも，FFTによる All-to-All
のノード間通信が発生しないため，大規模な並列計算において高速な計算が期待出来る．これま
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N CN CB
CA CA
CA CA CA CA
CA CA C2 C2
CM CM CM C2 C2 C3
図 6.1 5CBの構造式 (上)と UAモデルの対応図 (下)．
6.2 計算条件
UAモデルの 5CB液晶分子を 3次元周期境界条件の下で等方相の状態で配置した．分子数は
512, 圧力は 0.1013 MPaに固定し，270 Kから 320 Kの範囲で温度条件を変えて NPT アンサ
ンブルのMDシミュレーションを行った．Coulomb相互作用の取扱いが液晶相転移に与える影
響を調べるために，van der Waals相互作用には LJポテンシャル，Coulombポテンシャルに
は PME，IPSn，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWを用いて，それぞれの計算結果を比較した．計算
の効率化のために，LJポテンシャルを 1.56 nm，IPSポテンシャルを 2.56 nmでカットオフし
た．比較のために，異なるメッシュサイズを設定した 2種類の PME法の結果を用意しており，
PME32はメッシュサイズが 32× 32× 32, PME64が 64× 64× 64，どちらも B-splineの補間
次数は 4である．なお，計算セルの長さは圧力制御のために変動するがおよそ 1辺 6 nm程度で
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図 6.2 Time evolution of the order parameter for temperatures between 270 and 320 K.






CA ベンゼン環中の H 原子と C 原子をひとまとめにした UA 粒子
CB シアノ基の C 原子と結合しているベンゼン環中の C 原子
C2 アルキル基で H 原子 2 つと C 原子をひとまとめにした UA 粒子
C3 アルキル基末端で H 原子 3 つと C 原子を一まとめにした UA 粒子
表 6.2 分子間ポテンシャルパラメータ一覧．
粒子種 σ (nm) ϵ (kJ/mol) q (e)
CM 0.3550 0.2929 0.0000
CA 0.3750 0.4602 0.0000
CB 0.3550 0.2929 0.0350
CN 0.3650 0.6276 0.3950
N 0.3200 0.7113 -0.4300
C2 0.3905 0.4937 0.0000




減少しており，290 K ≤ T ≤ 300 Kで密度の不連続な変化が見られる．これは，いずれの計算
条件においても，290 K ≤ T ≤ 300 Kの温度領域で 5CB液晶分子が 1次相転移している事を
示している．系のスナップショットによる構造判定の結果，低温では液晶相，高温では等方相が
得られていることが明らかになった．T = 270 K以外の温度条件においては，全ての手法で密
度が誤差範囲で一致しており，IPS法及び LIPS法を用いた場合でも液晶相及び等方相の密度を
正しく見積もることが出来ることが分かる．T = 270 Kにおいては，PME64と LIPS-SWが
ほぼ同一の値になるのに対して，IPSn, IPSp, LIPS-5thは PME32とほぼ一致する．
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表 6.3 結合角ポテンシャルパラメータ一覧．
θ0 (











A (kJ/mol) m δ (◦)
X-CM-CA-X 22.180 2 180.0
X-CA-CA-X 22.180 2 180.0

















様に，温度の上昇に伴ってポテンシャルエネルギーは増加しており，290 K ≤ T ≤ 300 K で
不連続な変化が見られる．T = 270 K 及び 290 K 以外の温度条件においては，全ての手法
のポテンシャルエネルギーは誤差範囲で一致している．T = 270 K においては，PME64 と
LIPS-SWがほぼ同一の値になるのに対して，IPSn, IPSp, LIPS-5thは PME32とほぼ一致す
る．T = 290 Kでは，IPSpはポテンシャルエネルギーは他の手法と比べると高く見積もられて
いる．






















図 6.3 Temperature dependence of the density of the 5CB system calculated using
the different methods. The black dashed line shows the regression line for the PME64
results determined using the least squares method. The error bar shows the statistical
error of the results. The results are consistent within the range of error except when

























図 6.4 Temperature dependence of the potential energy of the 5CB system calculated
using the different methods. The black dashed line shows the regression line for the
PME64 results determined using the least squares method. The error bar shows the
statistical error of the results. The results are consistent within the range of error
except when the system is near the phase transition point.

























図 6.5 Temperature dependence of the order parameter of the 5CB system calculated
using the different methods. The results are consistent within the range of error except
when the system is near the phase transition point.
6.3.3 ネマチックオーダーパラメータの比較
液晶分子の配向状態を調べるために，図 6.5のように温度とネマチックオーダーパラメータの
関係を求めた．いずれの手法を用いた場合でも，270 K ≤ T ≤ 290 Kでは 0.5以上の高いオー
ダーパラメータが得られており，液晶相となっている事が確認出来る．290 K ≤ T ≤ 300 Kで
はオーダーパラメータが急激に減少しており，液晶相から等方相へ転移している事が分かる．
T = 270 Kでは，PME64と LIPS-SWが他の手法よりも高い値を示しており，これらの手法を




IPS 法はカットオフ半径 rc を長くするほどその精度を高めることが出来るが，その分計算
コストは飛躍的に上昇してしまう．これらの影響を調べるために付録 A では rc が計算結果に
与える影響について調べた．すると，PMEと十分に近い結果を得るためには IPSn, LIPS-5th,
LIPS-SWでは rc = 1.6 nm, IPSpでは rc = 2.0 nm程度の長いカットオフが必要であること
が明らかになった．付録 Bの水バルクの系ベンチマーク結果によれば，rc = 1.6 nmでは IPS
法よりも PMEの方が高速に計算出来ることが分かっている．しかしながら，大規模な並列計算
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の実行時には PMEの性能は大きく低下するため，並列化効率の高い IPS法を用いた計算が相




SWはグリッドサイズ 0.05 nmの PMEとほぼ同様の結果を再現する事が明らかになった．他










以上の結果を纏めると，本研究で用いた手法の精度は，PME64 ≒ LIPS-SW > PME32 ≒




















ある．カットオフ法には，atom-based と group-based の 2 種類が存在する．前者は原子単位








ことが出来る．例えば，3-siteモデルの水分子の場合には，1分子を 1つの charge groupとして
定義することで，ペアリストの作成時間を 1/9にすることが可能である．このような背景から，
最速のMDパッケージとして近年ユーザー数を飛躍的に増やしている GROMACSにおいても
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group-basedカットオフが採用されている．しかしながら，group-basedカットオフを用いた場
合には，水のバルク中に周期的な層構造が現れるなど，不自然な挙動が現れる事が知られてい




IPS 法は atom-based カットオフを前提に設計されているため，group-based カットオフに
おいてどのような影響が現れるかは未だ明らかではないが，今後 IPS法を様々な汎用MDパッ
ケージで利用するにあたって，group-basedカットオフが IPS法に与える影響を調べることは




のシミュレーションを行った．利用したソフトウェアは GROMACS 4.5.5 (double precision
version)であり，IPS法は GROMACSの拡張機能である Tableポテンシャルを用いて実装し









た．分子数は 6192，密度は 0.997 g/cm3，温度を 298.15 K に固定し，NV T アンサンブルの
MDシミュレーションを行った．数値積分法には速度 Verlet法を採用し，数値積分の時間刻み
幅は 2 fsで合計 2 nsの計算を行った．温度制御には Nose´–Hoover法を用いて，分子内の結合
長を SHAKE法を用いて拘束した．Atom-basedカットオフの先行研究 [49]に従って，PME,
IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW 法の計算を行い，その計算結果を比較した．LJ ポテンシャ
ルのカットオフ距離を 1.2664 nm に設定し，IPS ポテンシャルのカットオフ距離を 1.2 から
2.8 nm の間で変化させてその影響を調べた．PME 法の B-spline 曲線の補間次数は 8，メッ
シュサイズが 0.1 nm以下になる様に設定した．
分子の動的特性を調べるために，自己拡散係数 D を以下の Einstein の関係式に従って計算











ここで，ri(t)は i分子の位置ベクトル，< ... >N は粒子平均を表している．水分子の配置を調






























ni(r) は i 分子周りの r から r + ∆r の間に存在する分子数，gOO(r) は酸素原子間の動径分布
関数，ui, uj はそれぞれ i, j 分子の規格化したダイポールモーメントである．< ... >e は平衡






















SPC/E モデルの水分子を一辺 10.1 nm の立方体セルに 3 次元周期境界の下で配置した．上
下の界面とスラブの比率が 1:1:1になるように，10976個の水分子を配置した．LJポテンシャ






計算した．静電プロファイル ψ(z)は式 (7.6)のように Poisson方程式を 2重積分することで得
られる．




















図 7.1 はそれぞれの手法を用いた時のカットオフ距離 rc とポテンシャルエネルギーの関係
を示している．いずれの手法を用いた場合でも，rc が大きくなるにつれて PME-group の結
果に近づくことが分かる．IPSn-groupはポテンシャルエネルギーを高く見積る傾向にあるが，
rc = 2.6 nmで PMEの結果に収束している．しかしながら，IPSn-atomの場合にはポテンシャ
ルエネルギーを低く見積もることが報告されており，group-basedカットオフによる明らかな影
響が見られている．IPSp-groupはポテンシャルエネルギーを高く見積る上にその収束は遅く，
rc = 2.8 nmにおいても PMEの結果とは異なっているが，この傾向は IPSp-atomと同様であ
り，遅い収束も元々の IPSpの性質によるものである．LIPS-5th-groupと LIPS-SW-groupは，
rc = 1.8 nmで PMEに収束しているおり，これもまた atom-basedカットオフを用いた結果と
同様である．




を用いた場合でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW は水の動的特性を正しく見積もることが出来る
ことが明らかになった．
図 7.3 は，カットオフ距離 rc = 2.0 nm における水分子の O 原子間の動径分布関数 g(r)
を示している．IPSn-group は，PME の結果から大きく逸脱しており，水の構造を正しく再
現出来ていないことが分かる．IPSn-atom と IPSn-group のどちらにおいても，カットオフ
距離 rc = 2.0 nm 近傍には若干の振動が見られるが，IPSn-group は r = 0.5 nm 付近の逸
脱が大きい．IPSp-group, LIPS-5th-group, LIPS-SW-groupは PMEの結果と一致しており，
group-basedカットオフを用いた場合でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の g(r)を良く
再現する事が明らかになった．
水分子のダイポール-ダイポールの相関を調べるために，図 7.4 のように Kirkwood factor
Gk(r)を計算した．Gk(r)はカットオフの取扱いに強く影響される事が知られており，IPS法に
おけるカットオフの影響を調べるのに適している．IPSn-group は，カットオフ距離 rc に関わ



























図 7.1 Potential energies for bulk water system calculated using the PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW methods with group-based cut-off. IPSn overestimates
potential energy with shorter cut-off and converges to PME at rc = 2.6 nm; LIPS-5th
and LIPS-SW converge to PME at rc = 1.8 nm. By contrast, IPSp does not converge
within 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.8 nm.
でも IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の Gk(r)を良く再現する事が明らかになった．
ダイポールの配向状態を調べるために，図 7.5のようにカットオフ距離 rc = 2.0 nmにおける
ダイポール配向秩序の動径分布関数 hOO(r)を計算した．IPSn-groupは，PMEの結果と大きく
逸脱しており，ダイポールの配向状態を正しく再現出来ていない事が分かる．また，r = 0.5 nm
付近の逸脱が大きく，カットオフ距離 rc = 2.0 nm近傍には若干の振動が見られる．その他の
手法に関しては PME の結果と同様であり．group-based カットオフを用いた場合でも IPSp,
LIPS-5th, LIPS-SWは水分子の hOO(r)を良く再現することが明らかになった．
上述のように，group-based カットオフは IPSn の精度に大きな影響を及ぼす事が明らかに
なった．なお，この精度低下の問題は，擬似的なカットオフ r∗c (> rc)を導入することで回避出
来る．これにより計算コストは増大してしまうが，実質的に atom-basedカットオフと同様の結
果を得ることが出来る（詳細は付録 Cを参照）．
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図 7.2 Self-diffusion coefficient D for bulk water system calculated using PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. IPSn highly overestimates D.
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図 7.3 Oxygen–oxygen radial distribution function g(r) for bulk water system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off at rc
= 2.0 nm. The oxygen–oxygen g(r) of all methods except IPSn agree well with that
of PME. Inset is an enlarged view of the main graph.
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図 7.4 Distance-dependent Kirkwood factor Gk(r) for bulk water system calculated
using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. For IPSn,
Gk(r) deviates appreciably from PME and fluctuation is observed near rc. The artificial
configuration of Gk(r) obtained with the IPSn method is not observed for IPSp, LIPS-
5th and LIPS-SW.



























図 7.5 Radial distribution function hOO(r) of dipole ordering for bulk water system
calculated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off
at rc = 2.0 nm. All forms of hOO(r) agree well with the PME one except when using
IPSn. Inset is an enlarged view of the main graph.




















図 7.6 Density profiles for water–vapour interfacial system calculated using PME,
IPSn, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. The results for





る静電プロファイル ψ(z) を調べた．IPSn-group, LIPS-5th-group, LIPS-SW-group は PME
と近い ψ(z) を再現しているが，IPSp-group は PME の結果から大きく逸脱している．この
問題は IPSp-atom の場合にも報告されており，IPSp が実際には分子が存在しない気相に対




PMEに近い結果を示している．これはカットオフ境界 (rc = 5.0 nm)上がほとんど気相となっ
ており，group-basedカットオフの影響がほとんど現れないためだと考えられる．
7.5 考察と今後の展望
本研究では，Group-based カットオフが IPS 法に与える影響を調べるために，バルク及び
気液界面の水の MD シミュレーションを行った．IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW は group-based


























図 7.7 Electrostatic potential profile ψ(z) for water-vapour interfacial system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off.
The IPSn, LIPS-5th and LIPS-SW forms of ψ(z) agree well with the PME one, but
IPSp underestimates ψ(z) appreciably at the water slab.
カットオフを用いた場合でも，atom-based カットオフと同様の結果が保証されることが明ら
かになった．一方で，IPSn は group-based カットオフによって精度が著しく低下し，バルク
の水の構造や動的性質を正しく再現出来ないことが分かった．IPSn とその他の IPS 法の間
で group-basedカットオフの影響が大きく異なる原因は，カットオフ境界におけるポテンシャ
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リマーなどの複雑系や net-chargeのある生体分子の大規模MDシミュレーションが可能になる
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この章では，5CB液晶分子系において IPS法のカットオフ長さ rc が計算結果に与えるについ
て述べる．第 6章で用いた分子モデルは，PMEを用いた場合にも，ネマチック-等方相の相転移






UA モデルの 5CB 液晶分子を 3 次元周期境界条件の下で等方相の状態で配置した．分子数
は 500, 温度を 320 K，圧力を 1 bar に設定し，NPT アンサンブルの MD シミュレーション
を行った．利用したソフトウェアは GROMACS 4.6.7 (double precision version)，IPS法は第
7章と同様に Tableポテンシャルを用いて実装した．Coulomb相互作用の取扱いが液晶相転移
に与える影響を調べるために，van der Waals相互作用には LJポテンシャル，Coulombポテ
ンシャルには PME，IPSn，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SWを用いて，それぞれの計算結果を比較
した．ここでは各原子に異なった charge groupを与えており，この場合にはカットオフは実質
的に atom-basedとして取り扱われる．計算の効率化のために，LJポテンシャルを 1.2 nmで
カットオフしている．なお，Tiberio ら論文 [89] では LJ カットオフの条件を明記していない
が，今回は PME法を用いた計算で，LJカットオフの長さをいくつか変えて計算を行い，最も
計算結果が最も Tiberio ら結果に近かった条件を採用している．PME の B-spline 曲線の次数
は 8, メッシュサイズは 60×60×60 であり，グリッド 1 辺あたりのサイズは 0.1 nm 程度であ
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る．温度制御法には Nose´-Hoover法，圧力制御には Parrinello-Rahmanの方法を用いて，分子
内の結合長を LINCS で拘束した．数値積分法には Leap-Flog 法を採用し，数値積分の時間刻





図 A.1は IPSのカットオフ長さ rc と系の密度の関係を表している．IPSnは，rc が 1.2 nm
の時には系の密度が PMEよりも小さくなってしまうが，rc = 1.4 nm以上では PMEと同様の
結果が得られる．IPSpを用いた場合では，rc の値によらず系の密度が低くなってしまう傾向が
あり，rc = 2.0 nmで PMEの結果に収束する．LIPS-5thと LIPS-SWは，rc が 1.2 nmの時
には系の密度が PMEよりも大きく，rc が 1.4 nmでは逆に低くなるが，rc が 1.6 nm以上では
PMEと同様の結果を得ることが出来る．
次に，得られた構造を詳細に調べるために，図 A.2, A.3, A.4の様に，それぞれのカットオフ
条件における動径分布関数 g(r)を求めた．図 A.2は 5CB分子の重心間の動径分布関数である．
IPSpは rc = 1.2 nmで PMEの結果と一致するが，LIPS-5thと LIPS-SWは g(r)の第 2ピー
クを近くに見積もってしまう．IPSnの場合も同様に若干ではあるが第 2ピークの位置を近くに
見積もっており，PMEからの逸脱が見られる．rc を大きく与えた場合には，IPSn, LIPS-5th,
LIPS-SWの g(r)の見積もりは改善し，rc = 1.6 nmで全ての手法が PMEの結果と一致する．
図 A.3はシアノ基の窒素原子間の動径分布関数である．rc = 1.2 nmの時には，いずれの手法





ては，rc を大きくすることで徐々に改善するが，IPSnの rc の近傍の不自然な振動は 1.2 nm ≤
rc ≤ 2.0 nmの範囲では消えない．また IPSpに関しては，g(r)の第 1ピークから第 2ピーク
までの値を高く見積もってしまう傾向が 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.2 mmの範囲で見られている．
図 A.4はアルキル鎖のうち最もビフェニル基に近い炭素原子間の動径分布関数である．IPSn
と IPSpに関しては rc = 1.2 nmで PMEからの若干の逸脱が見られるが，rc = 1.4 nm以上で
は PMEの結果とほぼ一致している．その以外の手法については rc = 1.2 nmで既に PMEと
一致してることが確認出来る．
図 A.5はダイポール秩序の動径分布である．図 A.3の場合と同様に，rc = 1.2 nmの時には
いずれの手法においても PMEからの若干の逸脱が見られる．これらは rc を大きくすることで























図 A.1 System density for 5CB systems calculated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th,
LIPS-SW and PME methods. The density of IPSn converges to the PME at rc =
1.4 nm; IPSp converges at 2.0 nm; LIPS-5th and LIPS-SW converge at 1.6 nm.
徐々に改善するが，IPSpの逸脱は特に顕著であり，1.2 nm ≤ rc ≤ 2.2 mmの範囲では PME
の結果には収束しない．
上述のように，IPS法の Coulomb相互作用の取扱いの影響は，電荷の偏りが大きいシアノ基
の g(r)やダイポールの配向分布 cos θ(r)に顕著に現れる．また，rc の影響は手法によって様々
である．IPSnは，rc = 1.4 nm程度の短いカットオフでも系の密度を正しく見積もる事が出来
るが，rc 近傍には g(r)の不自然な振動が現れてしまう．これは第 7章で議論したように，IPSn
のポテンシャルがカットオフ近傍で滑らかでない事に起因している．IPSp は 1.2 nm ≤ rc ≤
2.0 nmの範囲でも系の密度を正しく見積もる事が出来ない上に，シアノ基の g(r)や cos θ(r)を
正しく見積もることが出来ない．LIPS-5th, LIPS-SWはほとんど同様の傾向であり，カットオ
フ rc = 1.6 nm以上で系の密度，g(r), cos θ(r)を正しく見積もる事が可能である．






































































































(f) rc = 2.2 nm
図 A.2 Radial distribution functions for center of mass calculated using the IPSn,
IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.






































































































(f) rc = 2.2 nm
図 A.3 Radial distribution functions for center of nitrogen atom of cyano group cal-
culated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.






































































































(f) rc = 2.2 nm
図A.4 Radial distribution functions for carbon atom of alkyl chain closest to biphenyl
calculated using the IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.






































































































(f) rc = 2.2 nm
図 A.5 Radial distributions for dipole ordering of 5CB molecules calculated using the
IPSn, IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.




















図 A.6 Diffusion coefficients calculated for 5CB systems calculated using the IPSn,
IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW and PME methods.
A.3.2 動的性質への影響
次に液晶分子の動的特性を調べるために，図 A.6のようにカットオフ長さ rc と自己拡散係数














































































(f) rc = 2.2 nm
図 A.7 Rotational autocorrelation functions for 5CB systems calculated using the






このライブラリは CUDAによって記述されており，GPUを用いた LJ, Ewald, PMEの計算が









B.2, B.3 のように関数を呼び出すことで計算が実行可能である．IPS の相互作用カーネルは
Coulombポテンシャルの実空間の計算に実装されており，Coulombポテンシャル計算のテーブ
ル番号と波数空間の計算を次のように切り替えることで，Ewald, PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th,
LIPS-SWの計算を行うことができる．
• Ewald - 実空間 (テーブル番号 6) + Ewald波数空間
• PME - 実空間 (テーブル番号 6) + PME波数空間
• IPSn - 実空間 (テーブル番号 1)
• IPSp - 実空間 (テーブル番号 2)
• LIPS-5th - 実空間 (テーブル番号 3)
• LIPS-SW - 実空間 (テーブル番号 4)
ソースコード B.1 LJ相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalcvdw_enhanced_( &
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2 & N_i & ! int i 粒 子 の 粒 子 数
3 & , ar2_qi & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 座 標
4 & , ar1_i_particleKindi & ! int[N_i] i 粒 子 の 粒 子 種
5 & , ar2_f & ! real [3][ N_i] i 粒 子 が 受 け る 力
6 & , ar1_pot & ! real[N_i] i 粒 子 か 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
7 & , N_j & ! int j 粒 子 の 粒 子 数
8 & , ar2_qj & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 座 標
9 & , ar1_i_particleKindj & ! int[N_j] j 粒 子 の 粒 子 種
10 & , nat & ! int 粒 子 種 の 総 数
11 & , ar2_gscale & ! real[nat*nat] ポ テ ン シ ャ ル パ ラ メ ー タ1
12 & , ar2_rscale & ! real[nat*nat] ポ テ ン シ ャ ル パ ラ メ ー タ2
13 & , tblnovggLJ & ! int テ ー ブ ル 番 号
14 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
15 & , periodicflag & ! int 1:周 期 境 界 ，0: 自 由 境 界
16 & , ar1_numex & ! int[N_i] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の 個 数
17 & , ar1_natex & ! int[sum[numex]] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の イ ン デ ッ ク ス
18 & , r_LJcutoff & ! real カ ッ ト オ フ 距 離
19 & , i_gpuid & ! int 使 用 す る GPU の ID(0 ,1 ,2...)
20 & , nstress & ! int ビ リ ア ル の 計 算 モ ー ド
21 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
22 &)
ソースコード B.2 Coulomb実空間相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalccoulomb_enhanced_( &
2 & N_i & ! int i 粒 子 の 粒 子 数
3 & , ar2_qi & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 座 標
4 & , ar1_chargei & ! real [3][ N_i] i 粒 子 の 電 荷
5 & , ar2_f & ! real [3][ N_i] i 粒 子 が 受 け る 力
6 & , ar1_pot & ! real[N_i] i 粒 子 が 受 け る る ポ テ ン シ ャ ル
7 & , N_j & ! int j 粒 子 の 粒 子 数
8 & , ar2_qj & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 座 標
9 & , ar1_chargej & ! real [3][ N_i] j 粒 子 の 電 荷
10 & , r_ewaldAlph & ! real E w a l d法のパラメータ
11 & , tblnovggCoulomb & ! int テ ー ブ ル 番 号
12 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
13 & , periodicflag & ! int 1:周 期 境 界 ，0: 自 由 境 界
14 & , ar1_numex & ! int[N_i] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の 個 数
15 & , ar1_natex & ! int[sum[numex]] i 粒 子 の 排 除 粒 子 の イ ン デ ッ ク ス
16 & , r_RScutoff & ! real カ ッ ト オ フ 距 離
17 & , i_gpuid & ! int 使 用 す る GPU の ID(0 ,1 ,2...)
18 & , nstress & ! int ビ リ ア ル の 計 算 モ ー ド
19 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
20 &)
ソースコード B.3 Coulomb波数空間相互作用カーネルの呼び出し方法
1 call vggcalcewald_ ( &
2 & , ar2_kvec & ! real [3][ i_knum] 波 数 ベ ク ト ル
3 & , i_knum & ! int 波 数 ベ ク ト ル の 数
4 & , ar2_q & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 の 座 標
5 & , N_all & ! int 全 粒 子 の 粒 子 数
6 & , ar1_charge & ! real [3] 全 粒 子 の 電 荷
7 & , r_ewaldAlpha & ! real E w a l d法のパラメータ
8 & , dummy & ! real dummy変数
9 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
10 & , ar2_f & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 が 受 け る 力
11 & , ar1_pot & ! real[N_all] 全 粒 子 か 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
12 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
13 &)
14 call vggcalcpme_sa_ ( &
15 & , ar2_q & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 の 座 標
16 & , N_all & ! int 全 粒 子 の 粒 子 数
17 & , ar1_charge & ! real [3] 全 粒 子 の 電 荷
18 & , r_ewaldAlpha & ! real E w a l d法のパラメータ
19 & , dummy & ! real dummy変数
20 & , ar1_currentCellLength & ! real [3] 各 成 分 の セ ル の 長 さ
21 & , ar2_f & ! real [3][ N_all] 全 粒 子 が 受 け る 力
22 & , ar1_pot & ! real[N_all] 全 粒 子 が 受 け る ポ テ ン シ ャ ル
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23 & , ar2_pressure & ! real [3][3] ビ リ ア ル
24 & , ar1_i_nmeshpme & ! int[3] メ ッ シ ュ 数
25 & , i_order_pme & ! int S p l i n e補完次数法
26 &)
B.2 ベンチマーク条件 (vggpu)





いないため，原子間の距離計算に関しては O(N2) (N は粒子数)となっていることを注意して
おきたい．なお，第 6章で利用した際には，MPIを用いたマルチノード・マルチ GPUの計算
を行っている．
表 B.1 Cluster composition.
Hostname mxl00
CPU Intel Core i7-4820K 3.70 GHz
GPU GeForce GTX 980
OS CentOS 6.6




ネルを GPUで計算した結果を CPUの場合と比較した．図 B.1は粒子数 N と 1 stepあたりの
Coulomb相互計算にかかった時間の関係を示している．なお，ここでは相互作用のカットオフ
距離は rc = 1.2 nmに固定して測定を行っている．GPUを用いることで CPUよりも飛躍的に
高速な計算が可能になり，N = 105 の問題サイズでは約 170倍の高速化に成功しているが，N
が小さいときには GPUの性能が十分に発揮出来ていないことが分かる．これは N が小さい場
合には GPUの持つ大量のスレッドを有効に活用出来ておらず，相互作用の計算時間に対してホ
ストとデバイスのデータ転送時間が無視できない程に大きいことに起因している．
次に PME との計算速度を比較するために，表 B.2 の条件で 1 step あたりの MD 計算にか
かった時間を測定した．図 B.2 は IPS のカットオフ rc を変化させて PME と比較した結果
である．なお，IPSn の速度に関しては IPSp と同等であるため，ここでは IPSp, LIPS-5th,
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図 B.1 Benchmark tests for vggpu library. Horizontal axis N is number of particles,
and vertical axis corresponds to computational time for MD calculation of each step.
GPU kernels are 170 times faster than CPU at N = 105.
LIPS-SW の速度のみを測定している．LIPS のカーネルは IPS よりも計算が重いため長い時
間を要しているが，いずれの手法も PME よりも高速な計算が期待できる．なお．後の調査で
IPSの速度を比較したところ，速い順に IPSn = IPSp > LIPS-SW > LIPS-5thとなることが
分かっている [135]．
今回の計算では PME の実空間をカットオフしていないが，波数空間と実空間のバランスを




























図 B.2 Comparison of MD calculation time of each step between PME, IPSp, LIPS-
5th and LIPS-SW for vggpu library. Computational time for IPS methods increases
with cutoff length rc, but is still faster than PME when rc is half of cell length L.
調整して適当な距離でカットオフすれば，より高速な計算が可能であると考えられる（実空間を
カットオフしていないのは vggpuライブラリの仕様によるものである）．しかしながら，IPSは
rc = L/2（セル長 Lの半分）の場合においても PMEよりも高速であり，大規模並列計算実行
時には相対的にさらに高速な計算が期待できることを強調しておく．
B.4 GROMACSへの実装方法
GROMACS ではユーザー定義の Table を利用した相互作用計算がサポートされており，
GROMACSの計算条件 (.mdp)を以下のように設定することで，ソースコードの編集を行わず
にユーザー定義の非結合相互作用を実装することが可能である．
coulomb type = User
vdw type = User





f(rij) + Cg(rij) +Ah(rij), (B.1)
f(rij) はクーロン相互作用で，qi, qj はその電荷，ϵ0 は真空の誘電率，g(rij), h(rij) はそ
れぞれ van der Waals の引力と斥力に相当するポテンシャルで，C,A はその係数である．
f(rij), g(rij), h(rij)は表 B.4のようなユーザー定義のテーブルを GROMACSに読み込ませる
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ことで与えられる．
ソースコード B.4 Example of user-defined table. The table should contain seven
columns of table loop-up data in the order: rij ; fij ; −f ′ij ; gij ; −g′ij ; hij and −h′ij
1 8.0000000000e-01 1.8026440375e-01 1.4074328268e+00 -3.8146972656e+00 -2.8610229492e+01
1.4551915228e+01 2.1827872843e+02
2 8.0050000000e-01 1.7956140316e-01 1.4045695220e+00 -3.8004233912e+00 -2.8485372077e+01
1.4443217953e+01 2.1651294870e+02
3 8.0100000000e-01 1.7885983424e-01 1.4017061522e+00 -3.7862117898e+00 -2.8361137002e+01
1.4335399717e+01 2.1476254258e+02
4 8.0150000000e-01 1.7815969702e-01 1.3988427052e+00 -3.7720621511e+00 -2.8237520782e+01
1.4228452872e+01 2.1302736676e+02
5 8.0200000000e-01 1.7746099155e-01 1.3959791687e+00 -3.7579741665e+00 -2.8114519949e+01
1.4122369836e+01 2.1130727934e+02
6 8.0250000000e-01 1.7676371787e-01 1.3931155308e+00 -3.7439475292e+00 -2.7992131059e+01
1.4017143101e+01 2.0960213983e+02
7 8.0300000000e-01 1.7606787604e-01 1.3902517795e+00 -3.7299819340e+00 -2.7870350690e+01
1.3912765228e+01 2.0791180914e+02
8 8.0350000000e-01 1.7537346611e-01 1.3873879031e+00 -3.7160770776e+00 -2.7749175440e+01
1.3809228847e+01 2.0623614955e+02
9 8.0400000000e-01 1.7468048816e-01 1.3845238899e+00 -3.7022326583e+00 -2.7628601927e+01
1.3706526656e+01 2.0457502472e+02
10 8.0450000000e-01 1.7398894225e-01 1.3816597284e+00 -3.6884483760e+00 -2.7508626794e+01
1.3604651422e+01 2.0292829965e+02
11 8.0500000000e-01 1.7329882846e-01 1.3787954071e+00 -3.6747239323e+00 -2.7389246700e+01
1.3503595979e+01 2.0129584068e+02
すなわち，表 B.4の g(rij), g′(rij)の項を式 (3.29), (3.30), (3.35), (3.36)に従って与えること
で，目的の IPSの計算が可能になる．上述のテーブルは離散的なデータであるため，GROMACS
では式 B.2のように cubic splineによる補完を用いることで，実際の距離 x (xi ≤ x ≤ xi+1)に
応じたポテンシャルと力の計算を行っている．
Vs(x) = A0 +A1ϵ+A2ϵ
2 +A3ϵ
3 (B.2)
ここでテーブルの刻み幅 hと fraction ϵは以下のように与えられる．
h = xi+1 − xi
ϵ = (x− xi)/h (B.3)
刻み幅 hについては単精度の計算では 0.002 nm, 倍精度の計算においては 0.0005 nmあたりが
推奨値とされている．GROMACS は mdrun 実行時にテーブルを作成する仕様となっており，
mdrunの-tableオプションでこれらのテーブルを読み込む必要がある．また，IPS法はカット
オフ rc に応じてポテンシャルと力の概形が変化するため，設定する rc に応じて異なるポテン
シャルテーブルを作成する必要がある事に注意しなければならない．
B.5 ベンチマーク条件 (GROMACS)
実行環境は表 B.3，計算条件は表 B.4のとおりである．ベンチマークの測定にあたっては flat
MPIで 20スレッド並列を行っており，PMEの補完次数は 4，メッシュサイズは 0.1 nm程度
である．ここでは vggpuのライブラリの場合とは異なり，PMEの実空間は LJと同一の距離で
カットオフされている．また，GROMACSではリストの構築に領域分割を用いているため，実










CPU Intel Xeon E5-2690 3.00 GHz
OS CentOS 6.4
コンパイラ Intel Compiler 14.0.1
OpenMPI 1.4.5













(LJ = 1.2 nm, Coulomb = 1.2 ∼ 2.8 nm)
B.6 ベンチマーク結果 (GROMACS)
図 B.3 は，表 B.4 の条件で行ったベンチマークを LIPS-SW のカットオフ rc を変化させて
PMEと比較した結果である．GROMACSにおいて IPSや LIPSは Tableを用いて実装されて
いるため演算量は等価であり，その他の IPSのベンチマークも LIPS-SWと同等である．vggpu
ライブラリの場合とは異なり，LIPS-SWは rc = 1.2 nmの場合には PMEよりも高速に計算が
可能であるが，rc > 1.2 nmでは PMEと比べると大幅に遅くなってしまう．これは，rc が増
































図B.3 Comparison of force calculation time between PME, IPSp, LIPS-5th and LIPS-
SW for GROMACS.
加することにより相互作用ペアの数が大きく増加することに起因しており，PMEと比べると長
い rc が必要な IPSにおいては避けられない問題である．しかしながら，前述のように大規模な
並列計算や液滴核生成のように希薄な系を扱う場合には，PMEの計算速度が大幅に低下するた
め，IPSのようなカットオフ法が PMEよりも高速になると予想される．
最後に GROMACS へ実装した LIPS-SW の実際の計算量のオーダーを調べた．図 B.4 は，
粒子数 N を変えた場合の 1 step あたりの MD 計算時間を調べたものである．LIPS-SW は
rc = 1.2, 2.0 nm のいずれにおいても O(N) でスケールしていることが確認出来た．PME は
N = 106 の問題サイズでも rc = 2.0 nm の LIPS-SW よりも高速であるが，その計算量は
O(N logN)であるため N がさらに大きくなるといずれは LIPS-SWの方が高速になると考えら
れる．

























LIPS−SW (rc = 1.2 nm)LIPS−SW (rc = 2.0 nm)
O(N)
図 B.4 Benchmark tests for GROMACS. Horizontal axis N is number of particles,








結果に顕著な影響を及ぼす．しかしながら，図 C.1のように IPSのカットオフ rc よりも長い擬
似的なカットオフ r∗c を導入することで，実質的に atom-basedカットオフと同様の計算を行う
ことが可能である．以下では，r∗c = rc + 2.0 nmを設定した場合の水バルクの結果について報
告する．IPSのカットオフ以外は第 7章の計算条件と同じである．
C.2 結果
図 C.2はそれぞれの手法を用いた時のカットオフ距離 rc とポテンシャルエネルギーの関係を
示している．第 7 章ではポテンシャルエネルギーを大きく見積もっていた IPSn-group の精度
が改善し，いずれの手法を用いた場合でも文献 [49]の atom-basedカットオフの結果とほぼ一
致していることが分かる．
図 C.3は，カットオフ距離 rc と水分子の自己拡散係数 D の関係を示している．第 7章では
Dを大幅に過大評価していた IPSn-groupの精度が改善し，PMEとほぼ同様の精度が得られて
いることが分かる．
図 C.4は，カットオフ距離 rc = 2.0 nmにおける水分子の O原子間の動径分布関数 g(r)を示
している．第 7章で見られていた IPSn-groupの r = 0.5 nm付近の逸脱が解消している．カッ
トオフ距離 rc = 2.0 nm近傍には若干の振動が見られるが，これは IPSn-atomでも同様である．
水分子のダイポール-ダイポールの相関を調べるために，図 C.5 のように Kirkwood factor
Gk(r)を計算した．第 7章で PMEからの大きな逸脱が見られた IPSn-groupの精度が改善し，
PME や他の手法の近い Gk(r) が得られている．rc 近傍では不自然な振動が若干見られるが，

























図 C.1 Pseudo cutoff technique to eliminate the effect of group-based cut-off for IPS methods.
これは IPS-atomでも同様である．
ダイポールの配向状態を調べるために，図 C.6のようにカットオフ距離 rc = 2.0 nmにおけ
るダイポール配向秩序の動径分布関数 hOO(r)を計算した．第 7章で見られていた IPSn-group




場合でも IPSn-groupの精度を改善する事が可能である事が明らかになった．ただし，r∗c > rc
であるため，計算コストはその分増大してしまうことに注意しておく必要がある．その他の IPS
法については，r∗c を用いた場合でも結果はほとんど変わらないため，通常通りに group-based
カットオフを用いた計算が可能である．すなわち，IPSp, LIPS-5th, LIPS-SW に関しては，
group-basedカットオフを用いることで，水バルクの計算コストを大幅に削減出来ることをここ
で改めて強調しておく．






















図 C.2 Potential energies for bulk water system calculated using PME, IPSn, IPSp,
LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. IPSn, LIPS-5th and LIPS-SW con-
verge to PME at rc = 2.0 nm, whereas IPSp does not converge within 1.2 nm ≤ rc ≤

















図 C.3 Self-diffusion coefficient D for bulk water system calculated using PME, IPSn,
IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. The IPSn D converges to the
PME one at rc = 2.0 nm. The other methods successfully estimate D with adequate
accuracy at 1.2 nm ≤ rc ≤ 2.8 nm. This trend agrees well with that obtained using
atom-based cut-off.
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図 C.4 Oxygen–oxygen radial distribution function g(r) for bulk water system calcu-
lated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off at rc
= 2.0 nm. The deviation of IPSn is decreased considerably but there is still a small
fluctuation near the cut-off distance rc. IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW give very similar
results to those of PME. This trend agrees well with that obtained using atom-based
cut-off.
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(d) LIPS−SW
図 C.5 Distance-dependent Kirkwood factor Gk(r) for bulk water system calculated
using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off. With the
IPSn method, Gk(r) still fluctuates but the deviation is decreased considerably. IPSp,
LIPS-5th and LIPS-SW give very similar results to those of PME. This trend agrees
well with that obtained using atom-based cut-off.





























 1  1.5  2  2.5
図 C.6 Radial distribution function hOO(r) of dipole ordering for bulk water system
calculated using PME, IPSn, IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW with group-based cut-off
at rc = 2.0 nm. The deviation of IPSn is decreased considerably but there is still
a small fluctuation near the cut-off distance rc. IPSp, LIPS-5th and LIPS-SW give
very similar results to those of PME. This trend agrees well with that obtained using
atom-based cut-off.
